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溶胶Ｇ凝胶法制备TiO２ＧSiO２ 混合微球腔的
激发高阶回音壁模式
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摘要　采用电极火花放电法和溶胶Ｇ凝胶法制备了直径均为２０６μm的SiO２ 微球腔和TiO２ＧSiO２ 混合微球腔,测

得它们在１５５０nm处的品质因子分别为２．１５×１０７和１．３６×１０６.宽带谐振透射谱显示,与相同尺寸的SiO２ 微球腔

相比,混合腔中高阶回音壁模式的谐振峰吸收深度比增大,有效激发了高阶模式;另外,谐振波长平均红移了

０．７０６nm,对应的自由光谱范围减小了０．０２０nm,表明 TiO２ 薄膜能有效调节SiO２ 微球腔的谐振特性.直径为

１３４μm的微球腔的谐振波长平均红移量和自由光谱范围平均减小量分别为１．０１２nm和０．０２２nm,表明小尺寸微

球腔具有更强的谐振调节能力.
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１　引　　言

回音壁模式(WGM)光学微腔能将满足谐振腔

边界条件的光场模式限制在微腔中,其共振频率与

腔的形状、折射率、尺寸等密切相关[１].通过大量的

研究发现,这种具有高光能量密度和特定光场分布

的微腔可以用来研究光与物质之间的强相互作用,
其应用可覆盖低阈值激光[１Ｇ２]、高灵敏度传感[１,３]、非
线性光学[４Ｇ５]、光学频率梳的产生[６]等领域.其中,
可见光波段的光频梳在微型化光学原子钟[７]、生物

传感[８]等方面具有非常重要的应用.SiO２ 微球腔

具有超高品质因子Q 值、容易制备、可内部掺杂和

０２１３００２Ｇ１
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表面涂覆等独特的性质[５,９Ｇ１０],常被应用于光频梳的

产生.产生可见光梳的关键是色散补偿,有效的反

常材料色散可与微球腔基模的正常波导色散相互补

偿,产生低相位噪声的宽带光梳[１１].SiO２ 材料在

波长小于１．３μm的波段为正常色散,且波长越短,
反常色散值越大,导致很难在可见光区域实现色散

补偿[１２].２０１１年,Savchenkov等[１３]指出,球状微

腔的高阶 WGM是反常色散,能够与正常材料色散

相互补偿,并能成功实现７９４nm的可见光克尔梳.
微腔的高阶模色散在可见光谱区域是反常的,

其零色散波长可以调节到可见光区域[１４],这对于可

见光波段光频梳的产生具有潜在价值.１９９９年,

Duchiron等[１５]在蓝宝石盘腔中插入金属螺钉,并将

其作为模式选择器,有效地选择性激发了６阶、７阶

等高阶模式;２０１１年,Savchenkov等[１３]利用棱镜耦

合抽运晶体CaF２ 腔来产生高阶模式;２０１２年,Ding
等[１６]利用聚焦离子束(FIB)高精细地在微瓶腔表面

刻蚀不同的微沟槽,通过减少腔内共振次数来精确

控制高阶模的产生;２０１５年,Lu等[１７]通过调节锥光

纤与聚合物微瓶腔的耦合位置来选择性地激发不同

的高阶 WGM.
在一般的SiO２ 微球腔中,激发高阶模是很难实

现的.TiO２ 是一种非常重要的高折射率宽带隙半

导体氧化物,在可见光和近红外波段具有良好的透

光性,被广泛应用于抗反射涂层、干涉滤波片和薄膜

光波导等[１８Ｇ１９].溶胶Ｇ凝胶法作为低温或温和条件

下合成无机化合物的重要方法,具有操作工艺简单、
可混合均匀、易于掺杂、成本低等优点,在制备薄膜、
复合 材 料 等 方 面 占 有 显 著 地 位[２０].为 了 实 现

WGM微球腔的谐振调节,并激发高阶模式,本文采

用溶胶Ｇ凝胶法在SiO２ 微球腔表面镀一层TiO２ 薄

膜,形成TiO２ＧSiO２ 混合微球腔,并实现有效激发红

外通信波段的高阶模式(本文没有研究可见光波段

的高阶模式,原因是目前实验条件有限,尚存在困

难,以后将会深入研究可见光波段的高阶模式产

生).通过测量混合腔的 Q 值和宽带谐振吸收光

谱,研究高折射率TiO２ 薄膜对谐振波长、自由光谱

范围(FSR)等谐振特性的调节作用以及对高阶模式

的激发作用.

２　实　　验

２．１　微球腔的制备

采用溶胶Ｇ凝胶法制备TiO２ＧSiO２ 混合光学微

腔的工艺流程可分为３个步骤[２０Ｇ２１]:

１)利用电极火花放电法融熔光纤末端,制备带

有光纤柄的SiO２ 微球腔.取一段标准SMF２８型

单模光纤拉制成柄长度为５~７cm的单锥光纤,利
用光纤熔接机的电极放电时瞬时产生的巨大热能熔

融单锥光纤的尖端部分,熔融的SiO２ 材料在其表面

张力作用下自然成球.在此过程中,可将单锥光纤

放置于三维(３D)调整架上,以便调节位置,采用电

荷耦合器件(CCD)显微镜实时观察微球的形成状

况.烧制完成后,利用光学显微镜测量微球腔的直

径(约为２０６μm).通过调节放电的持续时间、强度

和次数,可以获得不同尺寸的SiO２ 微球.

２)配制TiO２ 溶胶Ｇ凝胶胶体溶液.试剂包括

钛酸丁酯(化学纯)、无水乙醇(分析纯)、乙醇(分析

纯,质量分数为９５％)、冰醋酸(化学纯).首先将

１７mL钛酸丁酯加入盛有４０．０mL无水乙醇的分液

漏斗中,采用玻璃棒轻微搅拌,使两种溶液充分混合

得到溶液A;然后另取１０．０mL冰醋酸和４２．５mL
质量分数为９５％的乙醇,同样搅拌、混匀得到溶液

B;最后用滴定管将溶液A逐滴滴加到溶液B中,滴
加过程中将磁力搅拌振子放入溶液B中,并在室温

条件下利用磁力搅拌器迅速搅拌.值得注意的是,
在滴加过程中,确保溶液B始终保持澄清.滴加完

毕后,在室温下继续搅拌３．５h.静置、老化１２h后

形成胶体.

３)利用凝胶法对烧制的SiO２ 微球表面进行镀

膜.将已准备好的洁净的SiO２ 微球浸泡在步骤２)
中配制的TiO２溶胶Ｇ凝胶胶体中３~５min,然后将

SiO２ 微球放入１６０℃的烤箱中烘烤１０~１５min;取
出后放置在光学显微镜下观察镀膜后的微球表面是

否洁净光滑,然后利用电极放电设备对混合微球进

行放电.再次放电烧制是为了使镀膜层和基质层融

合得更致密,从而使混合微球腔的表面更光滑.如

果需要测量单个循环的薄膜厚度,可以使用洁净的

SiO２ 玻璃片作为基质完成镀膜过程,该镀膜过程与

实验样品微球的镀膜过程相同,然后使用探针式台

阶仪测定玻璃片上的镀膜厚度,进而可以测得微球

表面的镀膜厚度.通常,单次镀膜厚度约为５０~
２００nm.

２．２　微球腔谐振透射光谱与Q 值测试

微球腔谐振光谱测试实验装置示意图如图１所

示.为了高效地耦合微球腔,本实验利用锥形光纤

耦合器来实现宽带光源耦合进入微球腔.实验中,
用拉锥机拉制锥腰直径为１．５~２．０μm、长度约为

３cm的锥光纤,并将其粘附、固定在一个 U形框边

０２１３００２Ｇ２
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缘.将微球竖直固定在一个３D纳米精细调整台

上,U形框水平固定在另一个微调整架上,同时调

节两个微调整架,使锥光纤的锥腰与微球的赤道面

相切.采用一个连接到计算机的CCD显微镜实时

观测锥光纤与微球腔的耦合情况.微球腔的透射光

谱测量原理如下:利用一个自发辐射(ASE)宽带光

源输出光谱范围为１５２０~１６２０nm的宽带光源,该

光源经一个偏振控制器调节偏振态后输入到锥光纤

中,利用锥光纤产生倏逝波电磁场,将光波耦合进入

微球中.当输入波长与微球腔的某个 WGM 发生

谐振时,会在透射光谱中形成明显的吸收峰.该宽

带的谐振信号通过锥光纤另一端输入光谱分析仪

(OSA,测量光谱范围为６００~１７００nm,测量精度为

０．００２nm)中进行测量.

图１ 微球腔谐振光谱测试的实验装置

Fig敭１ Experimentalsetupformeasuringresonantspectrumofmicrospherecavity

　　WGM 谐振腔模的消光比通常依赖于锥Ｇ腔的

耦合关系.微腔与锥光纤耦合关系通常用欠耦合、
恰耦合和过耦合来表示,且通过精确调节锥Ｇ球间隙

来实现.恰耦合表现为光子外部寿命等于固有腔的

衰减时间,输入光可以全部耦合进微腔,意味着谐振

腔模的消光比达到最大[５].本实验中通过调节锥Ｇ
球间距到恰耦合状态,使得测得的Q 值近似表示本

征品质因子Q０,保证在测量微球腔谐振光谱特性时

始终保持 WGM谐振腔模的消光比最大.
为了测试所制备的TiO２ＧSiO２ 混合光学微球腔

的Q 值,利用函数信号发生器调制的可调谐单频激

光器结合示波器采集微球腔的谐振信号.函数信号

发生器发出的三角波调制信号分为两路:一路连接

到可调谐激光器,用于调制激光器中的压电陶瓷,从
而调节激光频率;另一路连接到示波器,用于检测谐

振信号.经过三角波信号调谐的激光通过偏振控制

器调节偏振后,通过锥腰直径为１．５~２．０μm的锥

光纤耦合进入待测微球腔发生谐振,谐振透射光进

入光电探测器后变成电信号,然后输入到示波器中

进行显示.本实验中使用的函数信号发生器的型号

为FGＧ５０６(台湾茂迪股份有限公司生产);可调谐激

光器型号为Photonetics３６４２HE１５(上海光航电子

科技 有 限 公 司 生 产),波 长 范 围 为 １４６０nm~
１６００nm,最大输出光功率为６．５mW,可调谐精度

为０．００１nm,压电陶瓷的调谐率为３００ MHz/V;

InGaAs 探 测 器 的 型 号 为 DET１０C/M (美 国

Thorlabs公 司 生 产),探 测 波 长 范 围 为 １４５７~

１５９９nm,灵敏度为－３０dBm,带宽为３５MHz;示
波器的型号为 TDS９７４D(美国 Tektronix公司生

产),４个通道,带宽为２GHz.可调谐激光器的抽

运频率与腔模处于谐振时,可以看到类似图２所示

的谐振吸收谱线,其中:黑色实线为经探测器传输到

示波器的电压信号,代表锥光纤的传输光强信号;蓝
色实线为函数信号发生器发出的三角波调制信号,
调制电压峰的峰值为２V,调制频率为３００Hz.在

一个周期内,激光频率经历线性增大和减小两个过

程,抽运电压先增大后减小,扫描波长随之来回扫

描,两次经过谐振,在示波器上显示谐振峰相对锯齿

波的峰值位置近似呈对称分布(图２所示测试图中

的绿色虚线表示其中一个对称中心,绿色箭头表示

对称谐振峰对).通过测量吸收谱线谐振峰半峰全

宽(FWHM)对应的时间,可以计算得到微球腔的Q
值[５],即

Q＝
f
Δf＝

c/λ０
tFWHM
０．５Tsignal

mUsignal

, (１)

式中:f 为谐振频率;Δf 为谐振峰线宽;c 为光速;

λ０ 为谐振波长;tFWHM为谐振峰FWHM 对应的时

间;m＝３００MHz/V为可调谐激光器中压电陶瓷的

调谐率;Usignal和Tsignal分别为信号发生器输出的三

角波电压峰的峰值和信号周期.利用该方法可以准

确测得本实验所用直径２R 均为２０６μm的SiO２ 微

球以及TiO２ＧSiO２ 混合光学微腔在１５５０nm 处的

Q 值分别为２．１５×１０７和１．３６×１０６.

０２１３００２Ｇ３
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图２ SiO２ 微球腔的Q 值测试图

Fig敭２ QvaluetestchartofSiO２microspherecavity

图３ 直径为２０６μm的SiO２ 微球腔的 WGM谐振光谱

Fig敭３ WGMresonantspectrumofSiO２microsphere

cavitywithdiameterof２０６μm

３　结果与分析

图３所示为实验测试直径为２０６μm 的SiO２
微球腔 WGM的部分谐振光谱图,其中每个透射吸

收峰对应微球腔的一个 WGM.由图３可知,微球

具有周期性 WGM分布,且不同的模式对应不同的

吸收峰位置和吸收深度.其中基模的吸收深度非常

大(图３中星号标注),计算其中１个基模(λ０＝
１５２６．８８０nm)与相邻２个角向模式之间的FSR分

别为２．４５４nm和２．４６６nm(不确定度主要来自于

读数误差±０．００２nm).测试中１５２６．８８０nm谐振

波长前、后FSR值的变化是由波长域上的不均匀造

成的.根据FSR理论公式λFSR＝λ２０/(２πneffReff)[２２]

(neff为有效折射率,Reff为微腔有效半径),计算该微

球腔在１５２６．８８０nm处的FSR理论值为２．４９４nm.
在实际测量球直径时可能存在测量误差,且实验用

的单模光纤实际上不是纯石英材料,因此实验值和

理论值存在偏差.为了估算该谐振模式的Q 值,将
图３中的１５２６．８８０nm谐振峰进行放大,如图３的

插图所示,其中Qf为为基模的品质因子,Qh为为高

阶模的品质因子.根据Q＝λ０/Δλ[５](其中Δλ为谐

振线宽)以及所测谐振峰的线宽,可以估算出该谐振

波长的Q 值约为７．８３×１０６.该方法估算的Q 值与

上述扫频法测量的 Q 值基本吻合.光耦合进入

SiO２ 微球腔时,基模 Q 值最大,最容易被激发出

来.由图３可知,除基模之外的高阶模式的吸收深

度很小,以致于难以准确识别及估算其有效Q 值,
这导致SiO２ 微球腔中的高阶模式难以被激发.

图４所 示 为 实 验 测 得 的 直 径 为２０６μm 的

TiO２ＧSiO２ 混合微球腔 WGM 的部分谐振光谱图.
由图４可知,该混合微球腔也具有良好的透射谱特

性和周期性.估测与图３中的SiO２ 微球腔对应同

一个基模(此时λ０＝１５２７．７６８nm)的Q 值为５．６９×
１０５,这说明该混合微球腔同样具有较高密度的能量

储存特性.通过与图３中的SiO２ 微球腔进行对比

可以发现,同一模式的谐振波长从１５２６．８８０nm向

长波移动到１５２７．７６８nm,且临近两个FSR对应减

小到２．３６６nm和２．３８８nm.理论计算相同尺寸纯

TiO２ 微 球 腔 在 波 长１５２７．７６８nm 处 的 FSR 为

１．４７０nm.通过比较发现,TiO２ＧSiO２ 混合微球腔

的FSR(２．３６６nm)介于SiO２ 球腔的FSR(２．４５４nm)
与TiO２ 球腔的FSR(１．４７０nm)之间,且更接近前

者.利用有限元法进行仿真的结果[１４]说明,光耦合

进入混合微球腔后绝大部分仍分布在内部SiO２ 微

球中.原因是利用溶胶Ｇ凝胶法制备的TiO２ 膜层厚

度比(TiO２ 膜层厚度与TiO２ＧSiO２ 混合微球腔直径

之比)相对于球腔来说足够小,这对于腔膜的调节具

有重要意义.从图３中还可以看出,混合微球腔的

部分高阶模式的谐振峰吸收深度明显增大,与SiO２
球腔相比具有更尖锐的谐振峰和更低的透射率.通

过测量基模和邻近的高阶模式族的Q 值可知,镀膜

后基模的Q 值由镀膜前的７．８３×１０６减小到５．６９×
１０５,高阶模式的Q 值由镀膜前的３．９４×１０３增大到

４．５８×１０５,说明有更多耦合进混合微腔内的能量分

布于高阶模式.原因是高阶模式分布在更靠近球心

的腔内位置,而高折射率材料的引入增大了微球腔
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与周围介质(本实验中是空气)的折射率差,能够将

光学模式压缩到更深的腔内位置,从而更高效地激

发高阶模式[５,２３].

图４ 直径为２０６μm的TiO２ＧSiO２ 混合光学

微球腔的 WGM谐振光谱

Fig敭４ WGMresonantspectrumofTiO２ＧSiO２hybrid

microspherecavitywithdiameterof２０６μm

为了进一步研究混合微球腔,记录SiO２ 微球腔

和TiO２ＧSiO２ 混合微球腔在１５２０~１６２０nm 宽带

光谱的基模FSR,并线性拟合其变化趋势,结果如

图５所示.由图５可知,两个球腔的FSR均随谐振

波长线性增大.在微球腔中,由于边界条件(n１/n２,
其中n１为空气折射率,n２ 为微球介质折射率)对不

同波长的光子具有不同的限制作用,短波长的光被

限制在靠近腔Ｇ空气界面传播,经历较大的光学路

径,对应的FSR值较小[２４].原因是微球腔自身的

结构决定了FSR值随谐振波长λ０ 的增大而线性增

大.波导色散越大,FSRＧλ０ 直线斜率越大.对图５
进行放大观察(如图５的插图所示)可以发现,混合

微球腔对应的谐振模式(绿色圆点)总是在SiO２ 微

球腔(红色方格子)的左上方.即在SiO２ 微球腔表

面镀一层高折射率的TiO２,可使整个微球腔的尺寸

和有效折射率略增大,从而导致基模的谐振总是向

长波方向移动,且对应的FSR相应减小.谐振波长

平均红移量δλ 和平均 FSR 减小量 dFSR分别为

０．７０６nm 和０．０２０nm.以上现象说 明,通 过 在

SiO２ 微球腔表面镀一层高折射率的 TiO２,可以有

效调节微球腔的谐振波长和FSR.
图６所示为测量另一组直径均为１３４μm 的

SiO２ 微球腔和TiO２ＧSiO２ 混合微球腔的宽带光谱

基模谐振特性.由图６可知,对于这一组微球腔,

TiO２ＧSiO２ 混合微球腔对应的谐振波长的平均红移

量δλ＝１．０１２nm,FSR减小量dFSR＝０．０２２nm,进
一步证明了微球腔谐振波长和FSR的可调节性.
此外,微球腔的尺寸越小,dFSR数值越大.即小尺寸

图５ 直径均为２０６μm的SiO２ 微球腔和TiO２ＧSiO２ 混合

微球腔的宽带光谱基模谐振特性

Fig敭５ Broadbandspectralmoderesonantcharacteristics
ofSiO２andTiO２ＧSiO２microspherecavitieswith

　　　　　diametersof２０６μm

的微球腔具有更大的谐振调节能力.这是完全合理

的,因为在小尺寸微球腔中,TiO２ 膜层的厚度比

更大.

图６ 直径均为１３４μm的SiO２ 微球腔和TiO２ＧSiO２ 混合

微球腔的宽带光谱基模谐振特性

Fig敭６ Broadbandspectralmoderesonantcharacteristics
ofSiO２andTiO２ＧSiO２microspherecavitieswith

　　　　　diametersof１３４μm

４　结　　论

利用电极火花放电法结合溶胶Ｇ凝胶法制备了

TiO２ＧSiO２ 混合微球腔.溶胶Ｇ凝胶法工艺简单,混
合均匀,易于掺杂,成本较低,所制备的TiO２ＧSiO２
混合球腔具有较大的Q 值、良好的谐振吸收性和周

期性、较高密度的能量储存等特性.通过测试其宽

带光谱的谐振透射谱并与SiO２ 球腔进行对比后发

现,混合球腔中高阶模式的谐振峰的吸收深度比明

显增大.通过测量基模和邻近的高阶模式族的Q
值可以看出,镀膜后基模的Q 值减小了,高阶模式

的Q 值大幅增大,说明在SiO２ 微球腔表面镀一层

高折射率的TiO２ 能有效地激发出了高阶模式.同

时,混合腔的 WGM 谐振波长较SiO２ 微球腔平均
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红移 了 ０．７０６ nm,对 应 的 FSR 相 应 减 小 了

０．０２０nm,表明TiO２ 薄膜能够有效调节SiO２ 微球

腔膜的谐振特性.直径为１３４μm的微球腔谐振波

长的平均红移量和自由光谱范围的平均减小量分别

为１．０１２nm和０．０２２nm,表明小尺寸的微球腔具有

更强的调节能力.该TiO２ＧSiO２ 混合微球腔有望在

研究非线性现象及其应用,如参量振荡、拉曼频移、
超光激光,尤其是可见光波段光频梳的产生等方面,
具有潜在的应用前景.
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